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摘要:采用催化氧化和溶剂萃取方法对中大中国石油公司催化裂化柴油进行精制ꎬ富集含硫化合物的高硫柴油ꎬ然后经常

压蒸馏和酸碱精制制备成合格的硫化切削油ꎮ 考察了溶剂的选择、萃取温度、剂油质量比、萃取级数对催化裂化柴油精制效果

的影响ꎮ 结果表明ꎬ选用 ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺为萃取剂ꎬ在三级萃取ꎬ萃取温度为 ３０℃ ꎬ剂油质量比为 ０􀆰 ３ 的条件下ꎬ脱硫率达

８０％ꎬ高硫柴油得到有效的富集分离ꎬ硫质量分数为 １３ ２１８ μｇ / ｇꎮ 经常压蒸馏和酸碱精制后ꎬ高硫柴油的性质得到进一步改

善ꎬ闪点为 １４２℃ ꎬ５０℃黏度为 ２０􀆰 ２ ｍｍ２ / ｓꎬ硫质量分数为 ３１ ２６８ μｇ / ｇꎬ且色度可以长时间保持稳定ꎬ可制备成合格的硫化切

削油ꎮ
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　 　 近年来随着我国进口原油中高硫原油的不断增

加[１]ꎬ降低轻柴油的硫质量分数成为各炼油厂的技

术关键ꎮ 加氢脱硫是目前比较成熟的工艺ꎬ成为各

大炼油厂广泛采用的深度脱硫技术[２]ꎬ但由于加氢

脱硫技术投资大ꎬ操作条件苛刻ꎬ且深度脱硫后会使

柴油的润滑性、安定性能下降ꎬ因此ꎬ对反应条件温

和的柴油氧化脱硫技术研究越来越多[３－４]ꎮ 柴油氧

化脱硫生产低硫柴油的同时ꎬ副产一部分含有高硫

组分的柴油[５]ꎮ 这部分柴油硫质量分数较高ꎬ处理

难度大ꎬ但却是难得的资源ꎬ应对其加以充分利

用[６－７]ꎮ 高硫柴油的有效富集回收及利用对于柴油

氧化脱硫或其他脱硫技术过程中的高硫组分的利用

具有重要的指导意义ꎮ

笔者以中大中国石油公司催化裂化柴油为原

料ꎬ利用催化氧化－溶剂萃取联合工艺对催化裂化

柴油中的含硫化合物进行梯度富集分离ꎬ得到高硫

柴油ꎮ 再通过对高硫柴油进行常压蒸馏、酸碱精制

将其制备成合格的硫化切削油ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料及试剂

实验原料为中大中国石油公司催化裂化柴油ꎬ
其基本性质如表 １ 所示ꎮ

ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)ꎬ分析纯ꎬ国药集团

化学试剂有限公司生产ꎻ二甲基亚砜ꎬ分析纯ꎬ天津

恒兴化学试剂有限公司生产ꎻ甲酸ꎬ分析纯ꎬ国药集
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　 　 　 　 　 　 　表 １　 中大石油催化裂化柴油主要性质

项目 数值

密度(２０℃) / (ｇ􀅰ｃｍ－３) ０􀆰 ９０３７

冷滤点 / ℃ －１７

黏度(５０℃) / (ｍｍ２􀅰ｓ－１) ３􀆰 ２８

闪点(闭口) / ℃ ５５

十六烷值 ３２􀆰 ２

总硫质量分数 / (μｇ􀅰ｇ－１) ５０８０

凝固点 / ℃ －１９

团化学试剂有限公司生产ꎻ乙醇ꎬ分析纯ꎬ国药集团

化学试剂有限公司生产ꎻ浓硫酸ꎬ质量分数为 ９８％ꎬ
分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ乙酸(冰
醋酸)ꎬ分析纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ
无水甲醇ꎬ分析纯ꎬ天津瑞金特化学品有限公司生

产ꎻ过氧化氢ꎬ质量分数为 ３０％ꎬ分析纯ꎬ天津大茂

化学试剂厂生产ꎻ氢氧化钠ꎬ分析纯ꎬ国药集团化学

试剂有限公司生产ꎻ甲苯ꎬ分析纯ꎬ天津市富宇精细

化工有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 分析仪器及方法

采用密度计并按照 ＧＢ / Ｔ １８８４ 标准测定油品

的密度ꎻ采用 ＳＹＤ－２６５Ｄ 运动黏度计并按照 ＧＢ / Ｔ
２６５ 标准测定油品的黏度ꎻ采用 ＷＫ－２Ｄ 型微库化

综合分析仪按照 ＧＢ / Ｔ ３８７ 标准测定油品中的硫质

量分数ꎻ按 ＧＢ ５１０—８３ 标准测定油品中的凝点ꎻ按
照 ＧＢ / Ｔ ３７８ 标准测定油品中铜片腐蚀情况ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

依次采用催化氧化、溶剂萃取的方法对催化裂

化柴油中的硫化物进行梯度富集ꎬ得到高硫柴油ꎮ
高硫柴油经蒸馏和酸碱精制加工处理后可制备成合

格的硫化切削油ꎮ 高硫柴油的梯度富集及加工的流

程如图 １ 所示ꎮ

图 １　 高硫柴油的梯度富集及加工流程

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 高硫柴油的梯度富集

２􀆰 １􀆰 １　 催化裂化柴油的催化氧化

以中大中国石油有限公司催化裂化柴油为原

料ꎬ加入 ４􀆰 ２％(体积比)的 １０％过氧化氢溶液作为

氧化剂ꎬ３􀆰 ２％(体积比)甲酸作为催化剂ꎬ放置在恒

温水浴锅中加热至 ７０℃ꎬ在超声波的作用下反应

３０ ｍｉｎꎬ反应结束后产物出现分层ꎬ得到上层氧化后

的催化裂化柴油ꎮ 原料油氧化前、后的性质对比如

表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 原料油氧化前后的性质对比

分析项目 氧化前 氧化后

外观 深黄色透明 黑色不透明

密度(２０℃) / (ｇ􀅰ｃｍ－３) ０􀆰 ８５８１ ０􀆰 ９０３７

总硫质量分数 / (μｇ􀅰ｇ－１) ５０８０ ６５７０

凝固点 / ℃ －１９ －１９

闪点 / ℃ ５５ ５５

黏度(５０℃) / (ｍｍ２􀅰ｓ－１) ５􀆰 ９０６ ６􀆰 ５

比色 / 号 ４􀆰 ０ ２５

由表 ２ 可以看出ꎬ柴油经超声波辅助氧化后的

硫质量分数、密度及色度均升高ꎬ这是因为柴油中绝

大部分大分子的苯并噻吩类被氧化为分子质量更大

的亚砜及砜类等有机硫化物ꎮ 在反应过程中ꎬ催化

裂化柴油由开始时的深黄色逐渐变成深红色ꎬ最后

变成黑色ꎮ 超声氧化后的催化裂化柴油的馏程并没

有太大的变化ꎬ其他性质如闪点、黏度等同样变化不

大ꎬ主要是颜色及硫分布变化较大ꎮ 催化柴油中的

含硫化合物得到初步富集ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 催化氧化柴油的溶剂萃取

(１)萃取剂的选择

在溶剂萃取过程中ꎬ萃取剂的好坏直接影响其

萃取效果ꎮ 常用的萃取剂可分为含氧类、含氮类及

含硫类溶剂ꎬ本实验中ꎬ选择有代表性的 ２ 种溶剂

ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺(ＤＭＦ)和二甲亚砜(ＤＭＳＯ)ꎮ
有机硫化物溶解于萃取剂中ꎬ通过萃取ꎬ将有机硫化

物进一步富集在抽出油中ꎮ 在萃取温度为 ３０℃条

件下ꎬ分别采用 ２ 种溶剂以不同剂油质量比单次萃

取催化氧化柴油ꎬ其结果如图 ２ 所示ꎮ

１—ＤＭＦꎻ２—ＤＭＳＯ

图 ２　 不同萃取剂对含硫化合物富集效果的影响
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由图 ２ 可以看出ꎬ随着剂油质量比的增加ꎬ２ 种

萃取剂的脱硫率都有所提高ꎬ当选用 ＤＭＳＯ 为溶剂

时ꎬ剂油质量比由 ０􀆰 １ 增大到 ０􀆰 ３ 时ꎬ脱硫率提高显

著ꎻ当剂油质量比从 ０􀆰 ３ 增大到 ０􀆰 ５ 时ꎬ脱硫率变化

不大ꎬ继续缯大剂油质量比ꎬ脱硫率增长缓慢ꎮ 当选

用 ＤＭＦ 为溶剂时ꎬ剂油质量比由 ０􀆰 １ 增大到 ０􀆰 ３
时ꎬ脱硫率提高较为显著ꎬ当剂油质量比从 ０􀆰 ３ 增大

到 ０􀆰 ５ 时ꎬ脱硫率提高不明显ꎬ继续增大剂油质量比

时ꎬ脱硫率仍然增长缓慢ꎮ ２ 种溶剂相比ꎬ在同样剂

油质量比的情况下ꎬ选用 ＤＭＦ 可得到更高的脱硫

率ꎮ 可见ꎬ 单从脱硫率的角度分析ꎬ ＤＭＦ 优于

ＤＭＳＯꎮ 因此ꎬ选用 ＤＭＦ 作为萃取剂ꎮ
(２)剂油质量比对精制效果的影响

以 ＤＭＦ 为萃取剂ꎬ在萃取温度为 ３０℃ꎬ剂油质

量比为 ０􀆰 １~１􀆰 ０ 的条件下ꎬ考察了剂油质量比对精

制效果的影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

１—精制油收率ꎻ２—脱硫率

图 ３　 剂油质量比对精制效果的影响

由图 ３ 可以看出ꎬ剂油质量比的大小直接影响

萃取剂对柴油的萃取脱硫效果ꎮ 随着溶剂量的增

大ꎬ萃取后精制油的收率呈下降趋势ꎬ剂油质量比超

过 ０􀆰 ３ 时ꎬ下降更为明显ꎻ与此同时ꎬ随着剂油质量

比的上升ꎬ由于萃取剂量的增加ꎬ对柴油中噻吩硫化

物的萃取能力增强ꎬ因而柴油的脱硫率也逐渐上升ꎮ
但剂油质量比过大时ꎬ会增加成本费用ꎬ增大能耗ꎮ
因此ꎬ在优先保证柴油收率的前提下ꎬ萃取柴油中噻

吩硫化物的最佳剂油质量比可选择在 ０􀆰 ３ ~ ０􀆰 ５ 之

间ꎬ此区间内不但能保证柴油收率达 ９５％以上ꎬ而
且单次脱硫率也可到 ７８％左右ꎮ 综合考虑ꎬ选取的

剂油质量比为 ０􀆰 ３ꎮ
(３)萃取温度对精制效果的影响

以 ＤＭＦ 为萃取剂ꎬ在剂油质量比为 ０􀆰 ３ 的条件

下ꎬ考察萃取温度对精制效果的影响ꎬ结果如图 ４
所示ꎮ

由图 ４ 可以看出ꎬ随着温度的升高ꎬ精制油收率

下降幅度不大ꎬ仍然保持在 ９０％以上ꎻ脱硫率呈现

出先增大后减小的趋势ꎬ且在 ２５ ~ ３５℃范围内脱硫

　 　 　 　 　 　 　

１—精制油收率ꎻ２—脱硫率

图 ４　 温度对精制效果的影响

率最大ꎮ 这主要是由于随着温度的升高ꎬ萃取剂的

选择性降低ꎬ含硫化合物在其中的溶解度下降ꎮ 且

萃取剂易挥发ꎬ温度升高可加快其挥发ꎮ 当萃取温

度超过 ５０℃后ꎬ柴油脱硫率下降ꎬ但温度过低ꎬ油和

溶剂的黏度随之增大ꎬ对操作不利ꎮ 由此可见ꎬ萃取

剂萃取柴油中噻吩硫的最佳萃取温度为 ２５ ~ ３５℃ꎬ
在此区间内ꎬ萃取剂挥发较少ꎬ精制油收率较高ꎬ且
单次脱硫率亦可达 ７８％左右ꎮ 综合考虑ꎬ选取的最

佳萃取温度为 ３０℃ꎮ
(４)多级萃取对精制效果的影响

单级萃取虽然具有设备简单和操作灵活等优

点ꎬ但分离程度不高ꎮ 多级萃取可以进一步将柴

油中有机硫化物萃取出来ꎬ提高脱硫率ꎮ 催化氧

化柴油在以 ＤＭＦ 为萃取剂ꎬ剂油质量比为 ０􀆰 ３ 条

件下ꎬ考察萃取级数对精制效果的影响ꎬ结果如

图 ５ 所示ꎮ

１—精制油收率ꎻ２—脱硫率

图 ５　 萃取级数对精制效果的影响

由图 ５ 可以看出ꎬ随着萃取级数的增多ꎬ脱硫率

随之增大ꎬ精制效果更好ꎬ同时精制油收率略有下

降ꎮ 采用一级萃取时ꎬ精制油收率较高但脱硫率较

低ꎬ仅为 ７８％ꎬ不利于含硫化合物的富集ꎻ采用二级

萃取时ꎬ脱硫率变化不大ꎬ为 ７８􀆰 ５％ꎬ精制油收率下

降到 ９２％ꎻ当采用三级萃取时ꎬ脱硫率增长幅度较

明显ꎬ达到 ８０％ꎬ精制油收率下降到 ８５％ꎮ 为了得

到更好的脱硫效果ꎬ因此ꎬ采用三级萃取ꎬ在保证脱

硫率的情况下ꎬ还能保证较高的精制油收率ꎬ有利于

增大高硫柴油的硫的质量分数ꎬ便于含硫化合物的

􀅰１５１􀅰
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富集与分离ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 高硫柴油的性质

经催化氧化和溶剂萃取后ꎬ原油中的含硫化合

物富集到萃取相中ꎬ萃取相经常压蒸馏得到溶剂和

抽出油(即高硫柴油)ꎬ萃余相蒸馏回收溶剂得到低

硫柴油ꎮ 测得低硫柴油硫质量分数为 ９８０ μｇ / ｇꎻ高
硫柴油硫质量分数为 １３ ２１８ μｇ / ｇꎮ 低硫柴油可根

据使用需求直接使用或加氢脱硫后使用ꎬ将富集的

高硫柴油与中石化硫化切削油主要性质对比ꎬ其结

果表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 高硫柴油及中石化硫化切削油的主要性质

项目 高硫柴油 硫化切削油

外观、气味 黑色刺激性气味 棕色有臭味

黏度(５０℃) / (ｍｍ２􀅰ｓ－１) ５􀆰 ８５ ２０~２５

闪点(闭口) / ℃ ５５ ≧ １４０

硫质量分数 / (μｇ􀅰ｇ－１) １３２１８ >１７０００

水分 无 无

由表 ３ 可以看出ꎬ中石化硫化切削油对硫质量

分数、黏度及闪点等主要性质有一定的要求ꎬ高硫柴

油的黏度、闪点比中石化硫化切削油略低ꎬ因此为制

备合格的硫化切削油基础油ꎬ在尽量将含硫化合物

富集到高硫柴油中的基础上ꎬ提高该油品的黏度和

闪点成为改善油品性质、达到硫化切削油工艺指标

的重要方法ꎮ 为制备硫化切削油基础油ꎬ采取常压

蒸馏切割、酸碱精制等措施ꎬ以提高油品的闪点、黏
度、硫质量分数及氧化安定性ꎮ
２􀆰 ２　 硫化切削油的制备

表 ４　 精制前后高硫柴油主要性质

分析项目
精制前

高硫柴油

精制后

高硫柴油

硫化

切削油

外观 黑色不透明 棕色透明 棕色

运动黏度(５０℃) / (ｍｍ２􀅰ｓ－１) ２１􀆰 ３ ２０􀆰 ２ ２０~２５

安定性实验(－１０℃) 合格 合格 合格

闪点(闭口) / ℃ １４０ １４２ ≧ １４０

总硫质量分数 / (μｇ􀅰ｇ－１) ３２１４０ ３１２６８ >１７０００

腐蚀(钢片ꎬ５０℃) 合格 合格 合格

水溶性酸碱 无 无 无

机械杂质质量分数 / ％ ≦ ０􀆰 ０６ ≦ ０􀆰 ０６ ≦ ０􀆰 ０６

水分 无 无 无

　 　 富集的高硫柴油经常压蒸馏至 ２７０℃ꎬ拔出轻

馏分后的高硫柴油再经酸碱精制ꎬ精制前后高硫柴

油主要性质与硫化切削油的指标如表 ４ 所示ꎮ
由表 ４ 可以看出ꎬ精制前ꎬ高硫柴油颜色较深

且流动性较差ꎬ精制后ꎬ闪点略有升高ꎬ黏度及硫

质量分数下降ꎬ但幅度不大ꎬ对油品的性质没有大

的影响ꎬ油品颜色由黑色不透明变为棕色透明ꎬ且
色度可以长时间保持稳定ꎬ油品稳定性得到提高ꎬ
油品性质得到进一步改善ꎬ符合标准硫化切削油

的指标要求ꎮ

３　 结论

(１)催化裂化柴油中的硫化物经催化氧化、溶
剂萃取相结合的方法得到有效的梯度富集与分离ꎮ
其中溶剂萃取的级数采用三级萃取ꎬ最佳反应条件

为:萃取温度为 ３０℃ꎬ剂油质量比为 ０􀆰 ３ꎬ脱硫率达

８０％ꎮ 富集的高硫柴油硫质量分数为 １３ ２１８ μｇ / ｇꎬ
黏度为 ５􀆰 ８５ ｍｍ２ / ｓꎬ闪点为 ５５℃ꎮ

(２)通过常压蒸馏和酸碱精制加工处理后ꎬ高
硫柴油的颜色由黑色不透明变为棕色透明ꎬ且色度

可以长时间保持稳定ꎬ其性质得到进一步改善ꎬ稳定

性得到提高ꎬ各项性质均符合硫化切削油的指标要

求ꎬ可制备成合格的硫化切削油ꎮ
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